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Abstract 



Coating, sealing and adhesive compositions which are shelf-stable under the exclusion of moisture are 
produced from polyether urethanes containing prepolymeric NCO groups and alkoxysilanes having amino or 
mercapto groups and >/=2 ether oxygen atoms in at least one alkoxy residue. 
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Beschreibung 

Elastische Kunstharzmassen wie z.B. Klebe- 
und Dichtungsmassen fur saugende und nicht- 
saugende Untergrunde bzw. Oberflachen haben 
in den letzten Jahren insbesondere im Bauwesen 
•zunehmend an Bedeutung erlangt. Wahrend in 
fruheren Jahren uberwiegend Thiokol-Dich- 
tungsmassen eingesetzt wurden, finden in junge- 
rerZeit mehr Silikon- und Polyurethandichtungs- 
massen Verwendung. 

Elastische Beschichtungs-, Dichtungs- und 
Klebemassen werden als Fugendichtungsmas- 
sen zur Abdichtung von Fertigbau-Elementen 
und Sichtbeton-FIachen eingesetzt und mussen 
neben der eigentlichen Abdichtungsfunktion die 
erheblichen temperaturabhangigen Bewegun r 
gen ausgleichen. Dabei treten Zug-Dehnungs- 
krafte auf, weiche die Adhasionsflache erheblich 
belasten konnen. Weiterhtn finden sie Verwen- 
dung als Klebe- und Dichtungsmassen in der Au- 
tomobilindustrie, wo sie besonders vorteiihaft 
zum Abdichten von Glas gegen Metall, wie bei- 
splelsweise zur Befestigung von Windschutz- 
scheiben, und fur andere Anwendungszwecke, 
bei denen Metall auf Metall verklebt werden 
muss, eingesetzt werden. 

Bei diesen Anwendungen werden hohe Anfor- 
derungen sowohi an das Adhasionsvermogen als 
auch an die Aushartungsgeschwindigkeit ge- 
stellt. 

Aus der DE-OS 2738979 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von vernetzbaren Polyuretbanprapo- 
lymeren mit endstandigen Alkoxysilylgruppen 
bekannt Unter Einwirkung von Feuchtigkeit har- 
ten diese Prapolymeren bei Raumtemperatur zu 
elastischen Produkten mit guten mechanischen 
Eigenschaften guter Kaftung aus. 

Diese Produkte weisen jedoch den Nachteii 
auf, dass ihre Aushartungsgeschwindigkeit, ins- 
besondere in den in der Praxis uberwiegend vor- 
kommenden Schichtdicken von ^1 mm, noch 
nicht den Anforderungen entspricht. 

Infolge der langsamen Hautbildung bleiben die 
Oberflachen lange klebrig, so dass sich Staub- 
und Schmutzteilchen auf ihnen ablagern konnen, 
wodurch sowohi ihre mechanischen Eigenschaf- 
ten als auch das aussere Erscheinungsbild beein^ 
trachtigt werden. Daruberhinaus ist die oft erfor- 
derliche Belastbarkeit der Beschichtung, Abdich- 
tung oder Verklebung nicht in praxisgerechten 
Zetten gegeben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es da- 
her, diese Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und in Gegenwart von Luftfeuchtig- 
keit aushartende Kunstharzmassen zu entwik- 
keln, weiche neben guter Haftung und guten me- 
chanischen Eigenschaften eine vergrosserte 
Aushartungsgeschwindigkeit a ufweisen. 

Diese Aufgabe wurde dadurch gelost, dass als 
Kunstharzmassen Umsetzungsprodukte aus be- 
stimmten Isocyanatprapolymeren und Amino- 
bzw. Merkaptosilanen verwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von unter Feuchtig- 



keitsausschluss lagerstabilen Kunstharzmassen 
auf Basis von NCO-Gruppen enthaltenden Prapo- 
lymeren und Alkoxysilanen, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man NCO-Gruppen enthal- 

5 tende Polyetherurethane, weiche Umsetzungs- 
produkte sind von Polyetherpolyolen mit uber- 
schussigen Isocyanaten mit Molgewichten im 
Bereich von 1000 - 30000 und weiche mindestens 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekul enthalten, 

10 mit mindestens einer Alkoxysilanverbindung der 
allgemeinen Formel 

R 
OR 4 

mitX °-SH,-NHR 2 
20 R «-CHa,-C2H 5 , -OR*; bevorzugt -OR 1 
ri . -CH 2 -CH2-0- m R 3 

R 2 « H oder -C2H4-NH2 oder ein gegebenenfalls 
substituierter aliphatischer und/oder cycioali- 
phatischer oder aromatischer Kohlenwasser- 
25 stoffrest mit 1 - 10 C-Atomen; insbesondere H, 
-CHa oder-CiHs 

R* a gegebenenfalls substituierter AlkyI- oder 
Arylrest mit 1 - 10 C-Atomen; insbesondere ein 
Methyl-, Ethyl- oder Phenylrest 
3D R 4 « Alkylrest mit 1-4 C-Atomen oder bevorzugt 
R 1 

n » 1 -6, vorzugsweise 2 oder 3 
m = 1-30, vorzugsweise 1-15, insbesondere 1-3 
umsetzt, wobei das Verhaltnis zwischen den 
35 reaktiven X- und NCO-Gruppen im Bereich von 
1 :2 bis 1 :1 liegt und gegebenenfalls ubliche Ket- 
tenverlangerer, Kettenabbrecher ubliche inerte 
Zusatzstoffe, Hilfsstoffe und Beschleuniger zu- 
setzt. 

40 Die erftndungsgemass zu verwendenden Si- 
lanverbindungen konnen durch Umesterungsre- 
aktionen, wie sie z.B. in der DE-A 1 545080 be- 
schrieben sind, aus den entsprechenden Alkoxy- 
silanen erhalten werden. 

45 Das Verhaltnis zwischen den erfindungsge- 
mass zu verwendenden Silanen und den prapoly- 
meren Isocyanaten kann, bezogen auf reaktive X- 
und NCO- Gruppen, im Bereich von 1 :2 bis 1 :1 
variiert werden. Die Wahl der Mengenverhattnts- 

50 se richtet sich nach dem Molekulargewicht des 
prapolymeren Isocyanats und/oder nach der An- 
zahl derfunktionellen Gruppen im Silan, dem ge- 
wunschten Vernetzungsgrad des Endproduktes 
sowie dessen mechanischen Eigenschaften. 

S5 Wenn die Umsetzungsprodukte aus dem Poly- 
etherurethan und dem Aikoxysilan (im folgenden 
aprapolymere-Silanew genannt) noch freie NCO- 
Gruppen aufweisen, konnen diese mit monofunk- 
tionellen Aminen, Merkaptanen oder Alkohlen 

60 umgesetzt werden. Vorzugsweise werden flussi- 
ge Alkohole mit 4-18, insbesondere 10-18, C-Ato- 
men verwendet. Besonders bevorzugt sind Buty- 
lamin, Decylamin, Dodecylamin, Stearylamin, 
Butanol, Hexanol, Dekanol, Dodekanol, Stearyl- 

65 alkohol, Nonylphenyl oder deren Mischungen. 
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Falls gewunscht, kann eine Kettenverlinge- 
rung der pra poly m ere n Sllane durch Umsetzung 
der freien NCO-Gruppe mit di- oder polyfunktio- 
nellen Alkoholen, Merkaptanen und Aminen 
durchgefuhrt werden. Bevorzugte Kettenver- 
langerungsmitte! sind Butandiol, Hexandiol, Di- 
ithylenglykol, Trimethylhexandiole, Hexamethy- 
lendiamin, Trimethylhexamethylendiamin oder 
deren Mischungen. 

Durch Auswahl von geeigneten Silan/NCO- 
Verhaltnissen, Molgewichten der NCO-Gruppen 
enthaltenden Polyetherurethane, Kettenabbre- 
chern bzw. Kettenverlangerungsmitteln kann der 
Vernetzungsgrad des geharteten Endproduktes 
in gewGnschter Weise gesteuert werden. 

Die prapolymeren Silane konnen noch freie 
NCO-Gruppen enthalten z.B. bis 0,7 Gew.%. Er- 
findungsgemass werden jedoch Produkte bevor- 
zugt, in denen IR-spektroskopisch kein freies Iso- 
cyanat mehr nachweisbar ist. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden 
Polyatherurethanen handeit es sich urn Umset- 
zungsprodukte von Polyetherpolyolen mit uber- 
schiissigen Isocyanaten mit Molgewichten im 
Bereich von 10000-30000, vorzugsweise von 
2000-25000. 

Als Polyoie finden Qblicherweise Polyatherpo- 
lyole Verwendung, die durch anionische Polyme- 
risation, Copolymerisation und Blockcopolymeri- 
sation von Alkylenoxiden, wie Athylenoxid, Pro- 
pylenoxid und Butylenoxid, mit bis- oder poly- 
funktionellen Alkoholen, wie Butandiol-(1,4), 
1 ,1 ,1 -Trimethyiolathan, 1,1,1 -Trimethylolpropan, 
Hexantriol-(1,2 f 6), Glycerin, Pentaerythrit und 
Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Athy- 
lendiamin und 1 ,6-Hexamethylendiamin, als 
Startkomponenten oder durch kationische Po- 
lymerisation und Copolymerisation cyclischer 
Ather, wie Tetrahydrofuran, Athylenoxid und Pro- 
pylenoxid, mit sauren Katalysatoren, wie Bortri- 
fluoridatherat und durch Polykondensation von 
unter Wasserabspaltung polykondensierbaren 
Glykolen, wie Hexandiol-(1.6) in Gegenwart sau- 
rer Veratherungskatalysatoren, wie p-Toluolsul- 
fonsaure, erhalten werden, sowie, z.B. im Hin- 
blick auf eine Rammschutzwirkung, Oxalkylie- 
rungsprodukte der Phosphorsaure und phospho- 
riger Sauren, z.B. mit Athylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid und Styroloxid. Als Polythioatherpo- 
lyetherpolyole kommen vorzugsweise die Poly- 
kondensationsprodukte des Thiodiglykols mit 
sich und mit Diolen und/oder Polyolen, wie z.B. 
Hexandiol-(1,6), Triathylenglykol, 2,2-Dimethyl- 
propandiol-(1,3) und 1,1,1 -Trimethylolpropan, in 
Gegenwart saurer Veratherungskatalysatoren, 
wie Phosphorsaure und phosphorige Saure, in 
Betracht. Als Poiyacetale seien vorzugsweise die 
Polykondensationsprodukte aus Formaldehyd 
und Diolen und/oder Polyolen, wie Diathylengly- 
kol, Triathylenglykol, Butandiol-(1,4), Hexandiol- 
(1 ,6), Thioglykol und 1,1,1 -Trimethylolpropan. mit 
sauren Katalysatoren, wie Phosphorsaure und 
p-Toluolsulfonsaure. genannt. 

Die Polyetherpoiyole weisen Molgewichte von 
ca. 300-20000 auf. Erfindungsgemass bevorzugt 



werden Polypropylenglykole mit Molgewichten 
von ca. 500-6000. 

Die genannten Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polymerisations- und Polykondensationsproduk- 

5 te werden in bekannter Weise mit Di- und /oder 
Polyisocyanaten (vorzugsweise aliphatischen, 
cycloaliphatischen, cycloaliphatisch-aiiphati- 
schen oder aromatischen Diisocyanaten) in Iso- 
cyanatgruppen enthaltende sogenannte Isocya- 

w natprapolymere ubergefuhrt. Nimmt man eine 
bestimmte zusatzliche Kettenverlangerungsreak- 
tion uber Urethangruppen in Kauf oder ist diese 
sogar erwunscht, so setzt man die hydroxylgrup- 
penhaltigen Polymerisations- oder Polykonden- 

15 sationsprodukte in einem NCO/OH-Verhaltnis 
von ca. 1,1 bis 2,5:1 mit den Di- oder Poly- 
isocyanaten urn. Ist eine Kettenverlangerungsre- 
aktion nicht erwunscht, so verwendet man einen 
wesentlich grosseren Gberschussan Di- bzw. Po- 

20 lyisocyanat, vorzugsweise einem NCO/OH-Ver- 
haltnis von 3 bis 5 entsprechend, verfahrt im ubri- 
gen in derselben Weise wie bei den niedrigen 
NCO/OH-Verhaltnissen und entfernt schliesslich 
das uberschussige Di- bzw. Polyisocyanat, z.B. 

25 im Falie destillierbarer Di- bzw. Polyisocyanate 
durch Dunnschichtdestillation oder, bei nicht de- 
stillierbaren Isocyanaten, durch Losungsmittel- 
extraktion. 

Als geeignete Di- oder Polyisocyanate seien 
30 z.B. genannt: Toluylendiisocyanat-(2,4) sowie 
dessen technische Gemische mit Toluylendiiso- 
cyanat-(2,6), Toluylendiisocyanat-(2,6), Diphenyl- 
rnethandiisocyanat-{4,4*), 1 ,6-Hexamethylendi- 
isocyanat, Dimerfettsaurediisocyanat, Naphthy- 
3S lendtisocyanat-(1 ,5), m-Xylylendiisocyanat, 
1 -Methyl-2,4-dusocyanato-cyclohexan, Isopho- 
rondiisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1 ,6-diisocyanato- 
hexan, dimeres Toluylendiisocyanat-(2,4), 
N,N'-Di-{4-methyl-3-isocyanatophenyl)-harn- 
40 stoff, N,N'-N''-Tri-(6-isocyanato-hexyI)-biuret, 
Triphenylmethantriisocyanat-(4,4 r ,4''], das Um- 
setzung s prod ukt aus 3 Mol Toluylendiisocyanat- 
(2,4) und 1 Mol 1,1,1 -Trimethylolpropan, Tri- und 
Polymerisationsprodukte von Toluylendiisocya- 
45 nat-(2,4), Mischtrimerisations- und Mischpo- 
lymerisationsprodukte von Toluylendiisocyanat- 
(2,4) und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Gemi- 
sche isomerer Diphenylmethandiisocyanate, 
mehr als zwei jeweils uber Methangruppen ver- 
so kntipfte Benzolkerne enthaltene Polyisocyanate 
und Diisocyanate mit Diphenylmethanstruktur, 
deren tsocyanatgruppen teilwetse in Carbodi- 
imidgruppen uberfuhrtsind. 
Die Herstellung der Isocyanatgruppen aufwei- 
55 senden Polymerisations- und Polykondensations- 
produkte kann in Substanz oder in gegenuber 
Isocyanaten inerten Losungsmitteln durchge- 
fuhrt werden. Nach beendeter Umsetzung wer- 
den gegebenenfalis verwendete Losungsmittel 
60 durch Destination, vorzugsweise durch Dunn- 
schichtdestillation, entfernt. Es ist jedoch gege- 
benenfalis vorteilhaft, direkt die Losungen der 
Isocyanatprepolymeren weiter zu verwenden. 
Als Katalysatoren, die in Mengen von 0,001 bis 
65 2% verwendet werden konnen, kommen z.B. Dia- 
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zabicyclooctan, Dibutylzinndilaurat und Zinn(ll)- 
octoat in Frage. 

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Ester, wie 
Athylacetat. Butylacetat. Methylathylketon, Me- 
thylisobutylketon, Aromaten wie Toluol, Xylol 
und hdhere Aromatengemische sowie Gemische 
dergenannten Losungsmittel. 

Die nach bekannten Verfahren aus den ge- 
nannten Komponenten hergestetlten Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Polymerisations- oder Po- 
lykondensationsprodukte konnen anschiiessend 
in bekannter Reaktion mit den reaktiven Gruppen 
der Siiane umgesetzt werden. 

Zur Herstellung der Beschichtungs-, Dich- 
tungs- und Klebemassen konnen weiterhin auf 
diesem Gebiet Obliche inerte Fullstoffe, Pigmen- 
te. Farbstoffe, Weichmacher, Verdickungsmittel, 
Antioxidantien, Haftverrnittler, Thixotropierungs- 
mittel. Losungsmittel und Streckmittel wie mit 
Isocyanat nicht reaktive Teere, Teerpeche. 
Asphalte oder Kunststoffe wie Polyolefine, Vinyl- 
kunststoffe, Poiyamide mitverwendet werden. 
Als Fullstoffe werden Sande, Gesteinsmehl, Cal- 
ciumcarbonat und insbesondere Kieselsauren 
und ais Losungsmittel gegebenenfalls substitu- 
ierte Kohlenwasserstoffe oder Ketone bevorzugt. 

Zur Beschleunigung der Hartung konnen orga- 
nische oder anorganische Verbindungen wie z.B. 
Dibutylzinndiacetat, Tetrabutyldioleatodistann- 
oxan in geringen Mengen als Katalysatoren zuge- 
geben werden. 

Die erfindungsgemassen Kunstharzmassen 
werden vorzugsweise als elastische Beschich- 
tungs-, Klebe- und Dichtungsmassen fur saugen- 
de und nichtsaugende Untergrunde bzw. Ober- 
flachen insbesondere auf dem Bau- und Automo- 
biisektor eingesetzt. 

Bei- 

spiel Formal 



A Herstellung der erfindungsgemass mrtver- 
wendeten Silanverbindungen 



5 Beispiel 1 

Umesterung von y-Aminopropyltrimethoxysi- 
lan mit Diathylenglykolmonomethylather. 

In einer Standapparatur. die mit Innenthermo- 
meter, Ruckflusskuhler mit Calciumchlorid-Rohr 

w und Ruhrer versehen ist, wurden 412 g (2,3 Mol)y- 
Aminopropyltrimethoxysilan vorgelegt und 1242 
g (10,35 Mol » 50% Oberschuss) Diathylenglykol- 
monomethylather zugemischt Der Reaktionsan- 
satz wurde zwei Stunden am Ruckfluss erhitzt. 

75 wobei die Siedetemperatur bei etwa 1 10 °C Isg. 

Nach dem Abkuhlen des Reaktionsansatzes 
wurde der Ruckflusskuhler durch eine Destilla- 
tionsbrucke ersetzt. Zunachst wurde bei Normal- 
druck der bei der Reaktion freigesetzte Methylal- 
20 kohol und anschiiessend, nach erneutem Abkuh- 
len, im Vakuum von etwa 10 mbar nicht umge- 
setzter Diathylenglykolmonomethylather bis zu 
einer Innentemperatur von 130°CabdestilliBrt. 

25 Es wurden 979 g eines Rohproduktes erhalten, 
das noch etwa 13 Gew.-% Diathylenglykolmono- 
methylather enthielt. Das Umesterungsprodukt 
besteht zu etwa 75% aus dem Tris-2-(2-Methoxy- 
athoxy-)athoxy-silyl-3-aminopropan der Formel 
30 H2N-CH2-CH 2 -CH2-Si-(0(-CH2-CH 2 -0)2-CH3)3, die 
durch Gaschromatographie und Masse nspektro- 
metrie bestatigt wurde. Daneben wurden uber- 
wiegend die korrespondierenden Mono- und Di- 
(2-(2-methoxy-athoxy))-siiyl-Verbindungen er- 
as halten 

Gemass Beispiel A 1 wurden die folgenden Si- 
lanverbindungen hergestellt: 



2 CH 3 ^H^CH 2 ) 3 ^i£OHCH a ^H a --<H- 2 CH 3 ] 3 

3 HSHCHJ 3 -^h{0-{CH 2 -CH 2 ---0) 2 -CH,] a 

4 H^MCHJ 3 ^»£OHCH 2 ^H 2 --0) 2 --C 2 H S ] 3 

5 H 2 N^Cry 3 ^i(CH 3 >^OHCH 2 ^H 2 ^) 2 ^H 3 ] a 

7 H 2 NHCH 2 ) 3 ^i-[cMCH^H a ---0^ 3 ^ 2 H 5 ] 3 



8' h 2 NHCH,) 3 — Si-[o-<CH 8 — CH 2 — 0) g ^CH 3 ] 3 

4 
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CO 



Bel- 

spiel Forme! 

1 o ^r^^-^^—Si-fo— (CH 2 — CH 2 — 0) 2 -CH 3 ] 3 

12 H 2 N^H 2 ^H 2 ^i(CH^ 

13 H 2 NHCH 2 ) 3 -Si(0^ 2 H s )^(CH 2 CH 2 O) 2 --CH 3 ] 2 

1 4 H 2 NMCH 2 ) 6 -Si [OHCH 2 -CH 2 -O t - 2 -CH 3 ] J 

15 C 2 H 5 H^CHJ 3 ^i^(CH 2 ^H 2 -^ 2 -^H 3 ] 3 



16 



H 2 NHCH 2 ) 3 ^I^(CH 2 ^H 2 ^) 2 -^Q) j 



17 H 2 NHCH a ) 2 ^HHCH 2 ) 3 ^Si-fo^CH 2 ^H 2 ^) a ^H 3 ] 3 

•)Aus technlschen Mischungen eines Methylpclyglycols bzw. 
Athylpolyglycols 



8 Hersteilung der prapolymeren Isocyanate 
Beispiel 1 

1000 g eines (inearen PolypropylengJykols der 

OH-Zahl56,1 werden mit 
222,3 g isophorondiisocyanatversetzt 
NachZugabevon 



1,2g Dibutylzinndilaurat wird die Mischung un- 
ter kraftigem Ruhren auf 75 °C erwarmt 
und fur 2,5 Stunden bei dieser Tempera* 
tur gehalten. Das Reaktionsprodukt hat 
einen isocyanatgehalt von 3,4%. 
Gemass Beispiel B 1 wurden die folgenden pra- 
polymeren isocyanate hergestellt: 



Beispiel 


Polyol 


Isocyanat 


Verhaltnis 
OH/NCO 


NCO-Gehart 1 
% 


2 


Polypropylenglykol 
OH/Z56,1 


Isophorondiisocyanat 
(IPDI) 


1/1.8 


2,82 


3* 


Polypropylenglykol 
OH/Z56 r 1 


IPDI 


1/1,305 


1.12 


4 # 


Polypropylenglykol 
OH/ZS6J 


Toluylendiisocyanat (TDI) 


1/U95 


0,75 


5- 


Polypropylenglykol 
OH/Z56 r 1 


IPDI 


1/1,099 


0,375 


6- 


Polypropylenglykol 
0H/Z112 


Trimethylhexamethylen- 
diisocyanat (TMDI) 


1/1,159 
1/1,159 


1,08 
1,08 
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Beispief Polyol Isocyanat Verhaltnis NCO-Gehalt 1 

OH/NCO % 



7 


i/or7\A/aintoe 

verzweiy ies 

Polypropylenglykoi 
OH/Z35.6 


IrDI 


1/2 


2,25 


8' 


Polytetrahydrofuran 
OH/Z55,5 


IPDI 


1/2 


3,07 


9 


lineares Polyglykol mit 
Propylenoxid und 
Athylenoxid OH/Z55 


IPO! 


1/2 


3,38 



1 berechnet auf Feststoff 
# 70%ige L6sung in Xylol 



C Herstellung der prapolymeren Silane 

Beispief 1 20 
I Zu 

1000 g des unter B1 hergestellten prapolyme- 
ren tsocyanats werden 
153,5 g des Silans A 1 zugetropft, wobei die 

Temperatur zwischen 55-80 °C gehalten 25 
wird. Der NCO-Gehalt des Reaktions- 
produktes betragt 1,7%. 

IfZu 

1000 g des obigen Reaktionsproduktes werden 
43,6 g eines Polyoxipropylendiamins mit 30 
einem Molgewicht von 400 und einer 
Aminzahl von 280,5 (Jeffamin® D 400, 
Warenzeichen der Fa. Jefferson Chemi- 
cal, Houston. USA) als Kettenverlange- 
rer zugetropft bei einer Reaktionstempe- 35 
ratur von 55-80 °C. Der NCO-Gehalt des 
Produktes betragt danach 0,75%. 

Ill Zu 

1000 g des Reaktionsprodukts II werden 



34,7 g Dodekanol 0H/Z288 und 0,1% DBTLge- 
geben und die Mischung auf 75-80°C er- 
warmt. Die Reaktion wird solange fort- 
gefuhrt, bis im IR-Spektrum kein freies 
NCO mehrnachzuweisen ist 

Gemass Beispiel C 1 wurden die folgenden pra- 
polymeren Silane hergestellt, wobei die Stufen II 
und III auch einzeln oder zusammen entfallen 
konnen und wobei ein Austausch von Kompo- 
nenten eine der aufgefuhrten Anderungen der 
Reaktionsbedingungen beinhalten kann. 

Bei Einsatz von Merkaptosilan in I muss die 
Reaktionsmischung aus Merkaptoverbindung 
und Isocyanat unter Mitverwendung von 0,1% 
DBTL, bezogen auf Reaktionsmischung, auf 
75-80°C erwarmt werden. 

Werden als Kettenverlangerungsmittel in II an- 
stelle der Amine Merkaptoverbindungen oder Al- 
kohole verwendet, muss die Reaktionsmischung 
unter Mitverwendung eines Katalysators auf 
75-80°C erwarmt werden. Analoges gilt fur 111. 



Beispiel 


Siian 


Isocyanat Verhaltnis 


NCO- 


Kettenverlangerer 


NCO- 


Kettenabbrecher 


NCO- 




A 


B 


A/B 1 bez. 
auf 

reaktive 
Gruppen 


Gehalt 
% 


% 




Gehalt 
% 


% 


Gehalt 
% 


2 


1 


2 


1:2 


1,22 


Butandiol 




0,61 




0,61 


3 


1 


2 


1:1 


0 












4 


2 


3 


1:1,5 


0,35 






0,35 


Nonylphenol 


0 


5 
6 


3 


4 


1:1,8 


0.32 






0,32 


Stearylamin 


0 


5 


5 


1:1,6 


0,14 






0,14 


Hexanol 


0 


7 


8 


1 


1:1 


0 












8 


9 


9 


1:1 


0 












9 


10 


6 


1:1,9 


0,48 


Hexamethylen- 


0,23 


Dodekanol 
Stearylamin J ' 


0 


10 


13 








diamin 








7 


1:1 


0 












11 


14 


8 


1:2 


1,30 


Butandiol 


. 0,75 
0,25 


0 
















Trimethylol- 


















propan 








12 
13 


16 


9 


1:1.5 


0,84 


Diathylenglykol 


0,60 


Dekanoi 


0 


17 


9 


1:2 


1,62 






1,62 


Dodecylalkohol 


0 



1 Berechnungsgrundlage ist die analytisch ermittelte Kennzahl derGruppe X der allgemeinen Formel I, d.h. 
Aminzahl oder Merkaptanzahl. 
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D Herstellung einer Dichtungs- bzw. Klebe- 
masse 

Beispiel 1 

350 g des gemass Beispiel C 5 hergesteilten 

prapolymeren Silans wurden mit 
39 g einer hydro phobierten Kieselsaure (Aero- 
sil® R 974, Warenzeichen der Fa. Degussa, 
Frankfurt) 15 min unter Vakuum (20 mbar) 
in einem Planetenkneter gemischt. Da- 
nach erf olgte eine Zugabe von 

0,4 g Dibutylzinndiacetat 

und ein weiteres Mischen von 10 Minuten 
unter einem Vakuum von 20 mbar. 

Zur Oberprufung der Hautbildungszeit und 



Durchhartungsgeschwindigkeit wurde eine run- 

de Metallform mit einem Durchmesser von 

55 mm und einer Tiefe von 9 mm mit der Masse 

ausgespritzt und bei Normklima gehartet. 
5 Die Hautbildungszeit ist der Zeitpunkt, an dem 

die Oberflache erstmals von einer durchgehen- 

den Haut uberzogen ist. 
Die Durchhartungsgeschwindigkeit wird an- 

hand der Dicke der gebiideten Haut ermittelt. 
io Es wurde eine Hautbildungszeit von1% h und 

eine Durchhartungsgeschwindigkeit von 

4 mm/Tag festgestellt. 
Gemass Beispiel D 1 wurden die folgenden 

Dichtungsmassen hergestelit und bei Normaikli- 
15 ma (23°C 50% relative Feuchte) auf Hartungsver- 

halten uberpruft. 



Beispiel 


Prapolymeres Silan gem. 
Beispiel C 


Hautbildungszeit 


Hartung in mm/Tag 


2 


1 


1-2 h 


4 


3 


3 


1,5n 


4,5 


4 


5 


1,5 h 


4.5 


5 


8 


2h 


4 


6 


11 . 


1,5 h 


4,5 


7 


13 


1h 


4,5 


Verqleichsbeispiel 




innerhalb 2Tagen nicht 


1 


• 


24 h 






messbar 



* - Prapolymeres Silan aus dem Isocyanant Beispiel B 2 und Y-Aminopropyl-trimethoxysilan im Verhaltnis 
der reaktiven Gruppen von 1:1. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von unter Feuch- 
tigkeitsausschluss lagerstabilen Kunstharzmas- 
sen auf Basis von NCO-Gruppen enthattenden 
Prapolymeren und Alkoxysilanen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man NCO-Gruppen enthal- 
tende Poiyetherurethane. welche Umsetzungs- 
produkte sind von Polyetherpolyolen mit uber- 
schussigen Isocyanaten mit Molgewichten im 
Bereich von ca. 1000-30000 und welche minde- 
stens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul enthal- 
ten, mit mindestens einer Alkoxysilanverbindung 
derallgemeinen Formel 

R 
OR 4 

mitX --SH.-NHR 2 

R --CH^-CaHs.-OR 1 
R^ = -(CH 2 -CH 2 -0(- m R s 

R 2 » H oder -C2H4-NH2 oder ein gegebenenfalls 
substituierter aliphatischer und/oder cycloali- 
phatischer oder aromatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1-10 C-Atomen 
R J » gegebenenfalls substituierter. Alkyl- oder 
Arylrest mit 1-10 C-Atomen 



R 4 = Alkylrest mit 1-4 C-Atomen oder R 1 
n =1-6 
m =1-30 

40 umsetzt, wobei das Verhaltnis zwischen deren 
reaktiven X- und NCO-Gruppen im Bereich von 
1 :2 bis 1 :1 liegt, und gegebenenfalls ubliche Ket- 
tenverlangerer, Kettenabbrecher, ubliche inerte 
Zusatzstoffe r Hilfsstoffe und Beschleuniger zu- 

45 setzt. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Silane der allgemeinen 
formel I solche verwendet werden, in denen 

SO R » OR 1 

R a = H, -CHa, -C2H9 

R J «= Methyl-, Athyl- oder Phenylrest 

R*«R' 

n »2oder3 
55 m « 1-3 

bedeuten. 

3. Verfahren gemass den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet. dass als Polyetherure- 

60 thane Reaktionsprodukte aus Polypropylenglyko- 
len mit Molekulargewichten von 500 bis 6000 und 
einem aliphatischen, cycloaliphatischen, cycloe- 
liphatisch-aliphatischen oder aromatischen Dii- 
socyanateingesetzt werden. 

65 4. Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 3, 
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dadurch gekennzeichnet, dass als Polyetherure- 
thane Umsetzungsprodukte aus Polyetherpolyo- 
ten und Isophorondiisocyanat. Toluylendiisocya- 
n8t, Hexamethylendiisocyanat oder Trimethylhe- 
xamethylendiisocyanat verwendet warden. 

5. Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherure- 
thane Moleku large wichte von 2000-25000 auf- 
weisen. 

6. Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet dass die Umsetzungs- 
produkte aus Polyetherurethanen und Alkoxysi- 
lanverbindungen einen NCO-Gehalt von 0-0,7% 
aufweisen. 

7. Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Kettenabbre- 
cher monofunktionelle Alkohole mit 10-18 C-Ato- 
men verwendet werden. 

8. Verfahren gemass den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzungs- 
produkte aus Polyetherurethanen und Alkoxysi- 
lanverbindungen einen NCO-Gehalt von 0% auf- 
weisen. 

9. Verwendung der gemass den Anspruchen 1 
bis 8 hergestellten Kunstharzmassen als elasti- 
sche Beschichtungs-, Dichtungs- und Klebemas- 
sen. 

Claims 

1. Process for the production of synthetic resin 
compositions, based on prepolymers containing 
NCO groups and on alkoxysilanes, that with the 
exclusion of moisture are shelf-stable, character- 
ised in that NCO group-containing polyether ure- 
thanes that are reaction products of polyether 
polyols with excess isocyanate and have molecu- 
lar weights in the range of approximately from 
1000 to 30000 and that contain at least two isocy- 
anate groups per molecule, are reacted with at 
least one alkoxysilane compound of the general 
formula 



XHCHJ,— Si-OR 1 1 
OR 4 

wherein 

X ~-SH.-NHR*. 
R « -CHi, C2H5, OR 1 , 
ri » H-fCHz-CHa-OJ-R 1 

R2 » h or -CaH*-NH2 or an optionally substituted 
aliphatic and/or cycioaliphatic or aromatic hydro- 
carbon radical having from 1 to 10 carbon atoms, 
R 3 - an optionally substituted alky! or ary! radical 
having from 1 to 10 carbon atoms, 
R 4 « an alkyl radical having from 1 to 4 carbon at- 
oms or R 1 , 
n = 1to6, 
m «1to30, 

and the ratio between the reactive X and NCO 
groups is in the range of from 1 :2 to 1:1 and, if 
desired, customary chain lengtheners, chain ter- 
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minators, conventional inert additives, excipients 
. and accelerators are added. 

2. A process according to claim 1, character- 
ised in that there are used as siianes of the gene- 
rat formula I those in which 

R -OR 1 

R 2 = H, -CHa, -CaHs 

R 3 = a methyl, ethyl or phenyl radical 

R 4 «R ! 

n = 2 or 3 

m = 1 to 3. 

3. A process according to claim 1 or 2 character- 
ised in that there are used as polyether urethanes 
reaction products of polypropylene glycols hav- 
ing molecular weights of from 500 to 6000 and an 
aliphatic, cycioaliphatic, cycloaliphatic-aliphatic 
or aromatic diisocyanate. 

4. A process according to claims 1 to 3, char- 
acterised in that there are used as polyether ure- 
thanes reaction products of polyether polyols 
and isophorone diisocyanate, toluene diisocya- 
nate, hexa methylene diisocyanate or trimethyl- 
hexa methylene diisocyanate. 

5. A process according to claims 1 to 4, char- 
acterised in that the polyether urethanes have 
molecular weights of from 2000 to 25000. 

6. A process according to claims 1 to 5, char- 
acterised in that the reaction products of poly- 
ether urethanes and alkoxysilane compounds 
have an NCO content of from 0 to 0,7%. 

7. A process according to claims 1 to 6, char- 
acterised in that there are used as chain termina- 
tors monofunctional alcohols having from 10 to 
18 carbon atoms. 

8. A process according to claims 1 to 1, char- 
acterised in that the reaction products of polyeth- 
er urethanes and alkoxysilane compounds have 
an NCO content of 0%. 

9. Use of the synthetic resin compositions pro- 
duced according to claims 1 to 8 as elastic coat- 
ing, sealing and adhesive compositions. 

Revendications 

1. Precede de fabrication de matieres plasti- 
ques qui restent stables au stockage a I'abri de 
I'humidit6, a base de prepolymares a groupes 
NCO et d'alcoxysiianes, procede caracterise en 
ce que Ton fait reagir des polyether-urethanes a 
groupes NCO, qui sont des produits de reaction 
de polyethers-polyols avec des isocyanates en 
exces, a masses moleculaires de 1000 a 30000 et 
qui ont au moins deux groupes d'isocyanate par 
molecule, avec un ou plusieurs alcoxysilanes de 
formuie generate ci-dessous: 



60 



R 

X— {Cry,,— Sh-OR 1 
OR* 
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CO 



dans laquelle X represente -SH ou -NHR 2 , 

R -CHj.-CiHsOU-OR 1 , 
RMCH2-CH2-0)- m R 3 , 

R 2 etant I'hydrogene, le groupe -Car^-NHi ou un 

radical hydrocarbone aliphatique, cycloalipha- 

tique ou aromatique en Ci-Cto, avec eventuelle- 

ment des substituants, et 

R 3 un alkyle ou un aryle en C1-C10 

eventuellement substrtue, 

R 4 represente un alkyle en Ci-C«ou R\ 

n est un nombre de 1 a 6, et 

m un nombre de 1 a 30, 

dans un rapport entre les groupes reactifs X et 
NCO compris entre 1 :2 et 1 :1, en ajoutant le cas 
echeant des allongeurs et des rupteurs de 
chaines courants, des addttifs inertes, adjuvants 
et accelerateurs courants. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteri- 
se en ce que I'on prend, comme silanes de formu- 
te definie a la revendication 1, des silanes dans 
lesquels: 



R est un groupe 0R\ 

R 2 estH.-CHa ou -CiHs, 

R 3 est le radical methyle, ethyle ou phenyle, 

R 4 est un groupe R\ 

n est le nombre 2 ou 3 et 

m un nombre de 1 a 3. 

3. Procede selon le revendication 1 ou 2 r carac- 
terise en ce que Ton utilise comme polyethers- 
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urethanes des produits de reaction de polypropy- 
lene-glycols a masses moleculaires de 500 a 6QO0 
et d'un isocyanate aliphatique, cycloaliphatique, 
cycloaliphatique-aliphatique ou aromatique. 

4. Procede selon Tune quelconque des revin- 
dications 1 a 3, caracterise en ce que Ton utilise 
comme polyethers-urethanes des produits de re- 
action de polyetherspolyols avec le diisocyanate 
d'isophorone, de toluylene, d'hexamethylene ou 
de trimethylhexamethylene. 

5. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 4 f caracterise en ce que les poly- 
ethers-urethanes ont des masses moleculaires 
de 2000 a 25000. 

6. Procede selon Tune quelconque des revin- 
dications 1 a 5. caracterise en ce que les produits 
de reaction de polyethers-urethanes et d'alcoxy- 
silanes ont une teneur en groupes NCO de 0 a 
0,7%. 

7. Procede selon Tune quelconque des revin- 
dications 1 a 6. caracterise en ce que Ton utilise 
comme rupteurs de chaines des monoalcools 
ayant de 10 a 18 atomes de carbone. 

8. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce que les produits 
de reaction de polyethers-urethanes et d'alcoxy- 
siianes n'ont pas de groupes NCO. 

9. Utilisation des matieres plastiques qui ont 
ete obtenues selon les revendications 1 a 8 com- 
me matieres elastiques de revetement, d'etan- 
cheif ication et adhesives. 
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